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= (54) Title: METHOD FOR THE CONTROLLED RADICAL POLYMERISATION OF ACRYLIC ACID AND THE SALTS 
= THEREOF, POLYMERS THUS OBTAINED AND APPLICATIONS THEREOF 

= (54) Titre : PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE L'ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, 
= LES POLYMERES OBTENUS, ET LEURS APPLICATIONS 

(57) Abstract: The invention relates to a method Tor the controlled radical polymerisation of acrylic acid and the salts thereof in 
a reaction medium consisting only of water. The invention also relates to the acrylic acid homopolymers and copolymers obtained 
t^** using said polymerisation method. The invention further relates to the use of the aforementioned acrylic acid homopolymers and 
^ copolymers in industries such as paper and, in particular, paper coating and paper filling, the oil sector and in the fields of painting, 
^ water treatment, detergency, ceramics, cements and hydraulic binders, civil engineering, inks and varnishes, textile sizing and leather 
finishing. 



^ (57) Abrege : La presente invention concerne un precede de polymerisation radicalaire controlee de 1'acide acrylique et de ses 
sels dans un milieu reaeuonnel consiilue uniquemenl d'eau. L' invention concerne egalemenl les hornupoly meres et les copoly meres 
de 1'acide acrylique obtenus par le precede de polymerisation. L'invention concerne enfin l'utilisation desdits homopolymeres et 



copolymers de 1'acide acrylique dans les domaines de Tindustrie tels que le domaine napelier el en parliculier le couchage du papier 



Q et la charge de masse du papier, le domaine petrolier, ou encore les domaines de la peinture, du traitement des eaux, de la detergence, 
J^. de la ceramique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des travaux publics, des encres et des vernis, de I 'encollage des textiles ou 
^ encore du finissage du cuir. 
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PROCEDE DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE DE 
L'ACIDE ACRYLIQUE ET DE SES SELS, LES POLYMERES OBTENUS, 
ET LEURS APPLICATIONS. 

5 

La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 
contrdtee de Facide acrylique et de ses sels dans un milieu r^actionnel constitu6 
uniquement d'eau. 

10 

L'invention concerne 6galement les homopolym&res de Facide acrylique obtenus 
par le nouveau procede de polymerisation ainsi que les copolym&res de Facide 
acrylique avec au moins un monomere ethyleniquement insature hydrosoluble ou 
dont le copolymere est hydrosoluble. 

15 

L'invention concerne enfin Futilisation des dits homopolym&res et copolymeres de 
l'acide acrylique dans les domaines de Findustrie tels que notamment le domaine 
papetier et en particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, 
dans le domaine petrolier, ou encore les domaines de la peinture, du traitement des 

20 eaux, de la detergence, de la c&amique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des 
travaux publics, des encres et des vernis, de Fencollage des textiles ou encore du 
finissage du cuir, et plus particulierement concerne Fapplication de ces polym&res 
comme dispersant et/ou agent d'aide au broyage de mati£res minerales telles que le 
carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium precipite, le kaolin, le 

25 dioxyde de titane ou les argiles. 

En dernier lieu, Finvention concerne les suspensions aqueuses de charges minerales 
contenant lesdits polymeres et plus particulierement contenant de 0,05 % a 5 % en 
poids sec, par rapport au poids sec total des charges minerales, dudit polymere selon 
30 Finvention. 



La polymerisation radicalaire contrdtee des monomdres ioniques est une voie 
particuli&re de synthase necessitant Futilisation d' agents de transfert sp6cifiques. 
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Ainsi, pour polym6riser le methacrylate de sodium les travaux de Armes (Armes, 
Chem.Commun, 1999, 1285) mettent en oeuvre, dans une methode appetee Atom 
Transfer Radical Polymerization (ATRP), l'acide 4-cyanopentanoique 
dithiobenzoate tout comme Mc Cormick (Macromolecules 2002, 35, 4570-4572 et 
5 Macromolecules 2001, 34, 2248) y fait appel pour polym6riser, par une m6thode 
d6nomm6e Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), le 2-acrylamido 2- 
methyl propane sulfonate de sodium ou encore le 3-acrylamido 3-methyl butanoate 
de sodium. 



J.Claverie et son equipe (Macromolecules 2001, 34(16), 5370) ainsi que la demande 
de brevet non publtee (FR 01 02848) decrivent que le choix des substituants pour 
un xanthate ou un trithiocarbonate doit etre judicieusement effectue pour obtenir la 
polymerisation RAFT. Nous entendons par judicieusement effectue, des rendements 

15 de polymerisation Aleves (superieurs a 90 %) et des indices de polymolecularite 
faible (inftrieur k 2). Nous noterons k ce propos que Tindice de polymolecularite et 
les masses moleculaires sont dans la publication de Claverie et son equipe mesures 
par methode chromatographique appelte Gel Permeation Chromatography (GPC) 
en milieu aqueux avec des polyacrylates comme etalons, ce qui permet d'estimer 

20 tres precisement la valeur des masses moleculaires et des indices de 
polymolecularite. 

Cependant, les molecules int6ressantes, c'est-&-dire les agents de transfert, ne sont 
25 pas solubles dans Peau et il est n6cessaire d 5 employer un solvant protique afin de 
realiser les syntheses. 

D'autres documents (WO 99/31144; WO 00/75207; WO 01/27176; 
30 WO 01/423 12 ; WO 02/08307 ; WO 02/22688) n£cessitent 1'utilisation d'un milieu 
reactionnel de synthese de l'agent de transfert different de l'eau. Ces agents de 
transfert synthetis6s en milieu solvant different de l'eau ne permettent pas de 
polym&iser l'acide acrylique dans le meme milieu reactionnel que celui qui a 
permis la synthese de l'agent de transfert 



10 
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15 



20 



D'autre part, les travaux de Destarac (MacmmoLRapidCommun. 2001, 22 (18), 
1497-1503 on encore WO 98/58974) concement notamment la polymerisation de 
1'acide acrylique a l'aide de xanthates de structures suivantes : 



dont l'une des limitations est qu'elles necessitent un 6galement un co-solvant de 
reaction indispensable a la solvatation de ces dits xanthates pour obtenir un milieu 
homog&ne. 

En effet, les quelques agents de transfert pouvant controler la polymerisation de 
1'acide acrylique doivent etre solvates dans un autre solvant, ce qui peut engendrer 
des purifications complexes ulterieures telles que des distillations. De plus, un co- 
solvant peut generer des reactions de transfert secondaire entrant alors en 
competition avec la reaction de transfert du type RAFT. 

Par « agents de transfert » la Demanderesse designe dans toute la presente demande, 
y compris les revendications, des composes capables d'arreter la croissance des 
chaines polym&res mais de maniere non irreversible. 

Se pose alors a l'homme du metier le probleme qui consiste a la fois de disposer 
d'un agent de transfert hydrosoluble qui soit reellement efficace avec 1'acide 
acrylique et de disposer d'un agent de transfert dont la synthese ne necessite pas 
d'nne part 1'utiHsation de solvants souvent nocifs et d'autre part d'etapes de 
purification telles que des extractions ou des distillations (WO 00/75207 - 
WO 01/42312). 



O 
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II en resulte done une difficulte de realisation puisque l'agent de transfert doit etre 
synthetise en plusieurs operations, que le polymere est obtenu dans un nouveau 
milieu reactionnel et qu'il doit etre a nouveau purifi6 de toute trace de solvant pour 
pouvoir etre mis en oaivre dans les applications industrielles aqueuses precitees. 

5 

Un autre probleme connexe reside aussi dans l'obligation de recbercher, pour les 
applications industrielles, des molecules d'agent de transfert relativement simples et 
faciles a mettre en oeuvre, avec un com acceptable dans l'industrie. 

10 Ainsi n'existait il pas jusqu'a ce jour de proced6 d'homopolymerisation ou de 
copolymerisation de l'acide acrylique mettant en ceuvre un agent de transfert 
capable de permettre l'homopolymerisation ou la copolymerisation radicalaire 
controlee de l'acide acrylique dans un milieu reactionnel consume uniquement 
d'eau a l'exception de tout autre solvant et ne posant pas les problemes pr6cites. 

15 

n existe done, malgre le progres enregistre par la tecbnologie « RAFT », un besoin 
important et reconnu pour un proced6 d'homopolymerisation ou copolymerisation 
de l'acide acrylique dans un milieu reactionnel compose uniquement d'eau et 
mettant en ceuvre un agent de transfert dont la synthese ne necessite pas d'une part 
20 l'utilisation de solvants souvent nocife et d'autre part d'etape de purification telles 
que des extractions ou des distillations. 

La Demanderesse a alors trouve, de maniere surprenante, qu'un procede en batch ou 
semi-batch, d'homopolymerisation de l'acide acrylique ou de copolymerisation de 

25 l'acide acrylique avec au moins un monomere ethyleniquement insature 
hydrosoluble ou dont le copolymere est hydrosoluble, dans un milieu reactionnel 
compos6 uniquement d'eau, proced6 qui comporte deux etapes dont la premiere 
consiste en la synthese « in situ » d'un agent de transfert hydrosoluble mis en ceuvre 
dans la deuxieme etape de polymerisation, permet de resoudre les problemes 

30 precites. 

Par procede en batch, la Demanderesse entend un procede de polymerisation en 
solution dans lequel tous les monomeres sont introduits dans l'etape initiale. Ce 
proc6de permet ainsi d'obtenir des polymeres differents des polymeres a bloc. 
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Par procede en semi-batch, la Demanderesse entend un procede de polymerisation 
en solution dans lequel tous les monomeres sont introduits tout au long de la 
polymerisation. Ce procede permet 6galement d'obtenir des polymeres diff6rents 
des polymeres a bloc. 

5 

Une autre variante du procede en batch ou semi-batch consiste en un procede de 
polymerisation en solution dans lequel une partie des monomeres est presente dans 
le reacteur dans Tetape initiate, l'autre partie etant introduite tout au long de la 
polymerisation. Cette autre variante du procede permet egalement d'obtenir des 
10 polymeres diff&rents des polymeres a bloc. 

Un but de la pr£sente invention est done un nouveau procede en batch ou semi- 
batch, de polymerisation radicalaire controlee de l'acide acrylique, qui permet de 
disposer d'un agent de transfert hydrosoluble qui soit reellement efficace avec 
1 5 l'acide acrylique et de disposer d'un agent de transfert dont la synthese ne n6cessite 
pas d'une part rutilisation de solvants souvent nocifs et d'autre part d'etape de 
purification telles que des extractions ou des distillations. 

Le proced6 selon Pinvention, d'homopolymSrisation radicalaire controls, en 
20 solution aqueuse, de l'acide acrylique ou de copolym£risation radicalaire controtee, 
en solution aqueuse, de l'acide acrylique avec au moins un monomere 
ethyl6niquement insature hydrosoluble ou dont le copolymere est hydrosoluble, se 
earacterise en ce qu'il est en batch ou semi-batch et en ce qu'il comporte deux 
Stapes dont la premiere est la synthase «in situ» de l'agent de transfert 
25 hydrosoluble. 

Cette synthase « in situ » du catalyseur permet de ne pas avoir h le manipuler en tant 
que tel, mdme s'il peut etre avantageux d'enlever le r&idu de synthase de l'agent de 
transfert qu'est le bromure de potassium ou de sodium. Cette operation n'£tant pas 
30 du tout indispensable. 



Lorsque le procede selon l'invention consiste en une copolymerisation, en batch ou 
semi-batch, radicalaire contr616e de l'acide acrylique avec au moins un monomere 
ethyl6niquement insature hydrosoluble ou dont le copolymere est hydrosoluble, le 
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ou les monomeres ethyleniquement insature hydrosoluble cm dont le copolym£re est 
hydrosoluble sont choisis panni l'acide m&hacrylique, l'acide itaconique, mal&que, 
l'acide 2-acrylamido-2-m6thyl-l-propane sulfonique sous forme acide ou 
partiellement neutralise^ l'acide 2-m6thacrylamido-2-m&hyl- 1 -propane sulfonique 
sous forme acide ou partiellement neutralisee, l'acide 3-m6thacrylamido-2-hydroxy- 
1 -propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralist^, l'acide 
allylsulfonique, l'acide methallylsulfbnique, l'acide allyloxybenz£ne sulfonique, 
l'acide methallyloxybenzene sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2- 
prop6nyloxy)propane sulfonique, l'acide 2-m6thyl-2-propene-l -sulfonique, l'acide 
ethylene sulfonique, l'acide propane sulfonique, l'acide 2-m6thyl sulfonique, l'acide 
styr&ie sulfonique ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl sulfonique, le 
m&hallylsulfonate de sodium, l'acrylate ou m&hacrylate de sulfopropyle, le 
sulfomethylacrylamide, le sulfom6thylm6thacrylamide ou encore parmi 
l'acrylamide, le methyiacrylamide, le n-methylolacrylamide, le n- 
acryloylmorpholine, le m6thacrylate d'ethytene glycol, l'acrylate d'eihylfcne glycol, 
le methacrylate de propylene glycol, l'acrylate de propylene glycol, l'acide propene 
phosphonique, le phosphate d'acrylate ou m6thacrylate d'ethylene ou propylene 
glycol ou bien encore parmi la vinylpyrrolidone, le m6thacrylamido propyl trim6thyl 
ammonium chlorure ou sulfate, le m6thacrylate de trim&hyl ammonium 6thyl 
chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate et en acryiamide 
quaternisSs ou non et/ou le dimethyldiallylchlorure d'ammonium, ainsi que leurs 
m61anges. 



De mantere plus particulidre, le proc&te selon l'invention se caracterise en ce que 
l'agent de transfert hydrosoluble est un sel de xanthate <x-substitu6 p-carboxyl6. 

De manidre encore plus particuliSre, l'agent de transfert hydrosoluble selon 
l'invention est un xanthate de sodium a-substitue p-carboxyl6, et tout h fait 
preferentiellement le xanthate de sodium a-substitu6 p-carboxyl6, selon l'invention 
est le xanthate a-methyl p-carboxylate de sodium. 

De maniere 6galement particuliere, le proc6d6 selon l'invention se caract&ise en ce 
que le milieu r6actionnel de la premifere 6tape de synthase de l'agent de transfert et 
de la deuxi&ne etape de polymerisation est identique et est de l'eau. 
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Selon un mode de realisation pref6r6, dans la deuxi&me 6tape de polymerisation les 
limites de quantite d'agent de transfert sont fixees de telle facon que le rapport 
molaire d'agent de transfert a monomdre soit compris entre 0,001 % et 20 % et le 
5 rapport massique d'agent de transfert k monomere soit compris entre 0,01 % et 
60 %. 



De maniere tout a fait particuliere, le proc6d£ selon 1 'invention consiste done k 
mettre en contact dans la premiere etape : 
10 - un xanthate de potassium, 

- un sel de sodium d'acide 2-bromopropionique, 

- de l'eau, 

puis a ajouter dans une deuxi&me etape l'acide acrylique et au moins un initiateur 
1 5 hydrosoluble de radicaux libres. 



Les initiateurs de radicaux libres mis en oeuvre dans le proc£d£ de polymerisation 
selon Tinvention sont les initiateurs de radicaux libres hydrosolubles bien connus de 

20 rhomme du metier et sont notamment choisis parmi les composes a base 
d'hydroxyiamine ou parmi les bisulfites tels que le m£tabisulfite de sodium ou 
encore parmi les peroxydes comme entre autres l'eau oxygenee ou l'hydroperoxyde 
de tertio-butyle, ou bien encore parmi les persels comme notamment le persulfate 
ou perborate ou perchlorate de sodium, d' ammonium, ou de potassium ou 

25 analogues, ou encore sont choisis parmi les composes azoiques tels que notamment 
l'acide 4-4*-azobis(4-cyanopentanoique), le 2-2'-azobis(2-methyl-N-hydroxy6thyl)- 
propionamide, le 2-2 ' -azobis(2-methyl-N-( 1,1- 

bis(hydroxymethyl)ethyl)propionamide, le dichlorure de 2-2'-azobis(N,N'- 
dim6thyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2-2'-azobis(2-amidinopropane), le 

30 dichlorure de 2-2'-azobis(N,N'-dimethyl6neisobutyramide), le 2-2'- 
azobis(isobutyramide) dihydrate ou sont encore choisis parmi Phypophosphite de 
sodium, Pacide hypophosphoreux ou bien encore l'acide phosphoreux et/ou leurs 
sels en presence 6ventuelle de sels m6talliques par exemple de fer ou de cuivre, ou 
sont encore choisis parmi les melanges d'au moins deux des initiateurs precites. 
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De maniere encore plus particuliere, la premiere 6tape est r£alisee avec des 
quantity Squimolaires de xanthate de potassium et du sel de sodium de l'acide 2- 
bromopropionique, alors que la deuxi&ne etape a lieu avec les limites precitees ea 
quantity d' agent de transfert a monomeres. 

5 

L'invention concerne egalement les agents de transfert utilises dans le proc6de ci- 
dessus. 

Ces agents de transfert hydrosolubles selon ^invention se caract&isent en ce qu'ils 
1 0 sont obtenus dans le milieu reactionnel de polymerisation k savoir l'eau. 

De maniere tr&s particuli&e, l'agent de transfert hydrosoluble selon l'invention se 
caract&ise en ce qu'il est le xanthate a-m&hyl p-carboxylate de sodium. 

15 Un autre but de l'invention est de fournir les polymeres obtenus par le precede ci- 
dessus. 

Les polymeres selon l'invention sont obtenus d'une manidre tres simple et ne 
necessitent pas ou peu de purification. 

20 

Les polymeres selon l'invention se caracterisent en ce qu'ils sont obtenus par le 
proc£d6 de polymerisation selon l'invention et en ce qu'ils presentent une masse 
molteulaire moyenne en poids (M w ) comprise entre 1000 g/mole et 60 000 g/mole, 
plus particulterement comprise entre 4500 g/mole et 8000g/mole avec un indice de 
25 polymolecular^ infi&rieur ou £gal & 2 pour un taux de conversion par rapport & 
l'acide acrylique superieur a 90 %. 

Le taux de conversion de l'acide acrylique en poly(acide acrylique) est mesure par 
chromatographic liquide a haute pression (HPLC). Dans cette methode, les 
30 composants constitutifs du melange sont separes sur une phase stationnaire, et 
detects par un detecteur UV. Apr£s 6talonnage du d&ecteur, on peut h partir de 
l'aire du pic correspondant au compose acrylique obtenir la quantite d'acide 
acrylique r6siduel. Cette m&hode fait partie de l'£tat de l'art, et est decrite dans de 
nombreux ouvrages de reference, comme, par exemple, dans le manuel «Chimie 
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Organique Experimental, par M. Chavanne, A. Julien, G. J. Beaudoin, E. 
Flamand, deuxierne Edition, Editions Modulo, chapitre 18, pages 271-325. 



La masse moteculaire moyenne en poids est d&erminee par une m&hode GPC ayant 
pour ftalon une serie de 5 etalons de polyaciylate de sodium fourni par Polymer 
Standard Service sous les rSfSrences PAA 18K, PAA 8K, PAA 5K, PAA 4K et 
PAA 3K. 



La Demanderesse precise a ce niveau que l'&alonnage polyacryiate est choisi car il 
liri parait le mieux adapte pour des polym&es de l'acide acrylique et que les 
r6sultats obtenus dependent du type d'etalonnage utilise. 



Ces homopolymeres et/ou copolymSres selon l'invention sont soit sons leur forme 
acide, c'est-a-dire non neutralise^ soit partiellement ou totalement neutralises par 
un ou plusieurs agents de neutralisation monovalents, divalents, trivalents ou de 
valence plus 61evee ou leurs melanges. 



Les agents de neutralisation monovalents sont choisis dans le groupe constituS par 
les composes contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le 
potassium, ou encore le lithium, I'ammonium, ou bien les amines primaires ou 
secondares aliphatiques et/ou cycliques telles que par example les Sthanolamines, 
la mono et di&hylamine ou encore la cyclohexylamine. 



Les agents de neutralisation divalents, trivalents ou de valence plus elevee sont 
choisis dans le groupe constituS par les compos6s contenant des cations divalents 
alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de 
meme que par les cations trivalents, dont en particulier l'aluminium, ou encore par 
certains composes contenant des cations de valence plus 61evee. 



Enfin, un autre but de l'invention est l'utilisation de ces polymeres selon V invention 
dans les domaines de l'industrie tels que notamment le domaine papetier et en 
particulier dans le couchage du papier et la charge de masse du papier, dans le 
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domaine petrolier, ou encore les domaines de la peinture, du traitement des eaux, de 
la d&ergence, de la cSramique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des travaux 
publics, des encres et des vernis, de l'encollage des textiles ou encore du finissage 
du cuir, et plus particulierement concerne 1'application de ces polymeres comme 
5 dispersant et/ou agent d'aide au broyage de matieres minerales telles que le 
carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium pr&npite, le kaolin, le 
dioxyde de titane ou les argiles. 



10 Ainsi, 1'invention concerne 6galement les suspensions aqueuses de charges 
minerales contenant lesdits polym&res et plus particulierement contenant de 0,05 % 
a 5 % en poids sec dudit polymSre par rapport au poids sec total des charges 
minerales. 

1 5 Ces suspensions aqueuses de charges minerales se caracterisent 6galement en ce que 
la charge mintede est choisie parmi le carbonate de calcium naturel tel que 
notamment la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium 
synthetique encore appete carbonate de calcium pr6cipite, les dolomies, l'hydroxyde 
de magnesium, le kaolin, le talc, le gypse, l'oxyde de titane, ou encore l'hydroxyde 

20 d'aluminium ou toute autre charge minerale habituellement mise en ceuvre dans les 
domains tels que notamment le domaine papetier en particulier dans le couchage 
du papier et la charge de masse du papier, petrolier, de la peinture, du traitement des 
eaux, de la d&ergence, de la c&amique, des ciments ou des liants hydrauliques, des 
travaux publics, des encres et des vernis, de l'encollage des textiles ou encore du 

25 finissage du cuir. 

Les papiers fabriqu6s et/ou couches selon 1'invention se caracterisent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 

30 

Les formulations de peinture selon 1'invention se caract&isent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon Tinvention. 
Les boues de forage selon 1'invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1'invention. 
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En pratique Pop6ration de d61itage encore appetee op6ration de dispersion de la 
substance minerale a disperser peut s'effectuer de deux manidres differentes. 
Une des manieres consiste k rSaliser sous agitation la preparation d'une suspension 
de charges min&ales en introduisant tout ou partie de P agent dispersant selon 
l'invention dans la phase aqueuse, puis le materiau mineral, de maniere a obtenir la 
suspension aqueuse de charges min&ales mise en oeuvre dans les domaines 
duplications pr£cit6s. 

Une autre des manidres consiste a preparer la suspension de charges minerales en 
introduisant dans le gateau de charge minerale la totalite de la quantity d' agent 
dispersant k tester de maniere a obtenir la suspension aqueuse de charges minerales 
mise en oeuvre dans les domaines duplications pr6cites. Cette operation de 
d&itage peut etre consecutive a l'operation de broyage dScrite ci-apres ou bien peut 
etre mise en ceuvre de maniere totalement independante. 

Ainsi, en pratique, l'operation de broyage de la substance minerale a affiner 
consiste k broyer la substance minerale avec un corps broyant en particules tres 
fines dans un milieu aqueux contenant l'agent d'aide au broyage. 

A la suspension aqueuse de la substance min&ale k broyer, on ajoute le corps 
broyant de granulomere avantageusement comprise entre 0,20 et 4 millimetres. Le 
corps broyant se pr£sente en general sous la forme de particules de materiaux aussi 
divers que l'oxyde de silicium, l'oxyde d'aluminium, l'oxyde de zirconium ou de 
leurs m61anges, ainsi que les resines synth&iques de haute duret£, les aciers, ou 
autres. Un exemple de composition de tels corps broyants est donne par le brevet 
FR 2303681 qui d£crit des elements broyants formes 30 % k 70 % en poids d'oxyde 
de zirconium, 0,1 % k 5 % d'oxyde d'aluminium et de 5 % k 20 % d'oxyde de 
silicium. 

Le corps broyant est de preference ajoute a la suspension en une quantite telle que le 
rapport en poids entre ce matdriau de broyage et la substance min&ale k broyer soit 
d'au moins 2/1 , ce rapport etant de preference compris entre les limites 3/1 et 5/1 . 
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Le melange de la suspension et du corps broyant est alors soumis a Taction 
m6canique de brassage, telle que celle qui se produit dans un broyeur classique k 
micro-el6ments. 

Le temps n6cessaire pour aboutir a la finesse souhaitSe de la substance min£rale 
5 apres broyage varie selon la nature et la quantite des substances minerales a broyer, 
et selon le mode d'agitation utilise et la temperature du milieu pendant T operation 
de broyage. 

Les suspensions aqueuses ainsi obtenues peuvent etre utilisdes dans le domaine du 
1 0 papier en charge de masse ou en couchage. 

Pendant la fabrication de la feuille de papier, c'est-^-dire pendant ieur utilisation 
comme charge de masse, ces suspensions peuvent etre mises en ceuvre avec les 
1 5 cassis de couchage. 

Elles peuvent etre egalement mises en oeuvre dans le domaine des peintures ou des 
boues de forage. 

20 Les papiers fabriqu6s et/ou couches selon Tinvention se caract6risent en ce qu'ils 
contiennent les dites suspensions aqueuses de charges minerales selon 1' invention. 

Les formulations de peinture selon Tinvention se caract&isent en ce qu'elles 
contiennent lesdites suspensions aqueuses de charges minerales selon Pinvention. 

25 

D'autres caracteristiques et avantages de Tinvention seront mieux compris a la 
lecture des exemples non limitatifs qui vont suivre. 

30 EXEMPLE 1 : 



Cet exemple concerne la preparation de differents polymeres selon Tinvention. 
Pour ce faire, selon la reaction suivante : 
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la synthase de xanthate hydrosoluble est stoechiom&rique et se realise 
integralement dans l'eau. 

5 

Essai n° 1 : 

Pour cet essai, on introduit dans un rSacteur de 1 litre muni d'une agitation : 

> 5,14 g de xanthate de potassium, 

> 4,91 g d'acide 2-bromo propionique dissout dans 10 g d'eau, 
1 0 > 2,57 g de soude a 50 %, dilute dans 10 g d'eau ; 

et on obtient une solution k pH d'environ 5,6 a laquelle on ajoute encore 5 g d'eau. 

On obtient alors une solution limpide, tegerement orangee que l'on laisse sous 
agitation deux heures a temperature ambiante (environ 25°C). 

15 

On controle alors la substitution du bromure par le xanthate en dosant le bromure 
libre Br " par 61ectrophor&se capillaire. 



On charge ensuite dans ce r^acteur : 
20 - 202,8 g d'eau bipermutee, 

- 67,6 g d'acide acrylique, 
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- 0,54 g d'initiateur hydrosoluble du type acide 4,4' azobis (4- cyano 
pentanoique) commercialise par la soci&6 Vopak sous le nom de V501 . 



Le milieu est alors chauffS a reflux (a temperature d'environ 101°C) durant sept 
5 heures. 



On obtient un milieu homogene de couleur jaune que l'on neutralise avec de la 
soude a 50 % jusqu'a un pH de 8,2. 



1 o La concentration de matiere seche, mesur6e par dissdcation est de 25,7 %. 



La concentration en acide acrylique non r6agi est de 430 ppm mesur6 par HPLC 
comme indiqu6 plus haut; ce qui nous donne un taux de conversion par rapport h 
l'acide acrylique de 99,2 %. 



15 



Une mesure GPC de la solution nous donne pour un ftalonnage realise avec des 
etalons de l'acide polyacrylique (polyacrylates de sodium commercialises par la 
soci&6 Polymer Standard Service sous les noms de PSS-PAA de 18K a 2K), une 
masse mol6culaire en poids de 4960 g/mole pour un indice de polymolecular^ de 
20 1,97. 



Essai n°2 : 



Les conditions operatoires, le mat&iel et les composes mis en ceuvre dans cet essai 
sont identiques en tout point k l'essai precedent, k l'exception de la neutralisation 
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du polymere obtenu apr6s les 7 heures de chauffage, qui s'effectue jusqu'd. un pH de 
8,2 a Paide d'un melange soude-chaux dans un rapport molaire 50/50. 



Les caract&istiques du polymere obtenu en terme de poids moteculaire, d'acide 
5 acrylique non r6agi et d'indice de polymolecular^ sont identiques a celles de 
l'essai precedent. 



Cet exemple permet de montrer qu'il est possible de synthetiser en milieu aqueux 
un sel de xanthate totalement hydrosoluble et que ce sel de xanthate totalement 
10 hydrosoluble est capable de polym6riser l'acide acrylique avec des rendements 
elev& avec un contrdle de la reaction permettant d'obtenir les indices de 
polymolecular^ faible, nous entendons par faibles des valeurs inferieures ou egales 
h2. 



15 Essai n°3 

Cet essai concerne egalement la preparation d'un polymdre selon rinvention 
mettant en oeuvre dans une premiere 6tape la synthese « in situ » de F agent de 
transfert hydrosoluble suivie de T6tape de polymerisation de Tacide acrylique. 

Pour ce faire, on introduit dans un r6acteur de 500 ml, muni d'une agitation : 
20 - 30gd'eau; 

- 5 g d' acide alpha bromo ph&iyl ac&ique ; 

- puis le milieu est neutralist avec 3,85 g de soude 50% ; 

- on ajoute alors 3,727 g diethyl xanthate de potassium. 



25 



Le milieu est limpide et le pH mesur6 est 6gal & 4. 

Celui-ci est laiss6 sous agitation pendant deux heures k temperature ambiante. 
On charge ensuite dans ce r6acteur : 
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- 214gd'eau; 

- 71 .4 g d'acide acryiique ; 

- 0.57 g d'initiateur hydrosoluble du type acide 4,4* azobis (4- cyano 
pentanoique) commercialism par la soci&e Vopak sous le nom de V501 . 



Le milieu est alors chaufiK k reflux pendant deux heures. 

On obtient un milieu homogSne de couleur orangSe que Ton neutralise 
partieliement (90 % molaire) k l'aide d'un melange soude-chaux dans un rapport 
molaire 50/40. 



10 



Le taux de conversion mesur6 par HPLC dans les memes conditions que 
pr£c6demment est de 99,0 % par rapport k Tacide acryiique. 



Une mesure GPC effectu6e selon les conditions decrites dans les essais precedents 
15 nous donne une masse molSculaire en poids de 7725 g/mole pour un indice de 
polymolecular^ de 1,96. 



EXEMPLE 2 : 

20 

Cet exemple illustre la mise en oeuvre d'un polymere obtenu selon rinvention 
comme agent d'aide au broyage de mati&re minerale et plus particulierement de 
carbonate de calcium. Cet exemple illustre Sgalement l'obtention de suspension 
aqueuse de carbonate de calcium selon r invention. 

25 

D est Sgalement a noter que ces suspensions de carbonate de calcium selon 
Tinvention sont affin6es, fortement concentrfes en mati&re min&ale et facilement 
manipulables par Tutilisateur final c'est-&-dire facilement utilisables aussi bien pour 
le couchage du papier que pour la charge de masse du papier. 
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Pour ce faire, on a prepare une suspension aqueuse k partir de carbonate de calcium 
provenant du gisement d'Orgon (France), de diametre median de Tordre de 
7 micrometres. 

5 

La suspension aqueuse a une concentration en matidre s£che de 78 % en poids par 
rapport k la masse totale. 

L'agent d'aide au broyage est introduit dans cette suspension selon les quantity 
1 0 indiqui es dans le tableau ci-apr6s, exprim6es en pour cent en poids sec par rapport k 
la masse de carbonate de calcium sec a broyer. 

La suspension circule dans un broyeur du type Dyno-Mill™ a cylindre fixe et 
impulseur tournant, dont le corps broyant est constituS par des billes de corindon de 
1 5 diametre compris dans l'intervalle 0,6 millimetre k 1 ,0 millimetre. 

Le volume total occupy par le corps broyant est de 1 150 centimetres cubes tandis 
que sa masse est de 2 900 g. 

La chambre de broyage a un volume de 1 400 centimetres cubes. 
20 La vitesse circonf&rentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 

La suspension de carbonate de calcium est recycle k raison de 1 8 litres par heure. 

La sortie du broyeur Dyno-Mill™ est munie d'un separateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 
25 La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a 60°C environ. 

A la fin du broyage (T 0 ), on r6cupere dans un flacon un echantillon de la suspension 
pigmentaire. La granulometrie de cette suspension (% des particules inferieures k 1 
micrometre) est mesuree k Taide d'un granulometre Sedigraph™ 5100 de la societe 
30 Micromeritics. 

La viscosite Brookfield™ de la suspension est mesuree k Taide d'un viscosimetre 
Brookfield™ type RVT, k une temperature de 20°C et des vitesses de rotation de 10 
tours par minute et 100 tours par minute avec le mobile adequat. 
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Essai n° 4 : 

Cet essai ilhistre Tart anterieur et met en oeuvre 1,28 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un polyacrylate, obtenu par un precede 
5 classique de polym6risation radicalaire, de poids moteculaire en poids egal k 
5500 g/mole, d'indice de polymolecular^ 6gal a 2,2 et neutralist par un m61ange 
chaux-magn6sie dans un rapport molaire egal k 50/50. 

10 Essai n° 5 : 

Cet essai illustre l'invention et met en ceuvre le polyacrylate selon Pinvention de 
ressain°2. 

Tous ces rtsultats exp&imentaux sont consignes dans le tableau 1 suivant, qui de 
15 plus indiquent la consommation en pourcentage en poids d' agent d'aide au broyage 
utilise pour obtenir la granulomere indiqu6e : 
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La lecture des r&ultats du tableau 1 montre qu'il est possible d'utiliser les 
polymdres selon l'invention comme agent d'aide au broyage de matteres min&ales 
en suspension aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout 
comme il est possible d'obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium 
5 naturel contenant le polymdre selon l'invention. 

Ce tableau montre en outre que les resultats obtenus avec le polymere selon 
Pinvention sont meilleurs, en teime de consommation d'agent d'aide au broyage et 
1 0 en terme de viscosite de la suspension obtenue, que ceux obtenus avec un polymere, 
couramment utilise dans l'art anterieur. 

Ces suspensions selon l'invention peuvent ainsi £tre avantageusement utilises dans 
les domaines de l'industrie tels que notamment le domaine papetier, ou encore le 
1 5 domaine de la peinture, et en particulier dans le couchage du papier et la charge de 
masse du papier. 



Cet exemple illustre la mise en oeuvre d'un polymere obtenu selon Pinvention 
comme agent d'aide au broyage de matidre minerale et plus particulierement de 
carbonate de calcium. Cet exemple illustre 6galement l'obtention de suspension 
25 aqueuse de carbonate de calcium selon l'invention. 

Dans cet exemple, le materiel et les conditions operatoires sont identiques k ceux 
utilises dans l'exemple precedent, k V exception du fait que l'on ajoute une quantite 
pr616terminee, a savoir 1,16 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate 
30 de calcium, d'agent d'aide au broyage et que l'on compare les granulom&ries 
obtenues k dose Squivalente d'agent d'aide au broyage, l'op&ration de broyage 6tant 
stopple lorsque la viscosite de la suspension ne permet plus de conduire l'op6ration 
de broyage. 



20 



EXEMPLE 3: 
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Essai n° 6 : 

Cet essai illustre Part anterieur et met en oeuvre un polyacrylate, obtenu par un 
proctde classique de polymerisation radicalaire, de poids moteculaire en poids egal 
a 5500 g/mole et d'indice de polyrnolecularit6 6gal a 2,4 et totalement neutralist par 
5 la soude. 

La suspension de carbonate de calcium obtenue k une granulomere telle que 
79,2% des particules ont un diam&re inferieur a 1 micrometre, mesuree au 
Sedigraph™5100. 

10 

Essai n° 7 : 

Cet essai illustre Pinvention et met en oeuvre le polyacrylate selon l'invention de 
Pessain 0 1. 

15 

La suspension de carbonate de calcium obtenue a une granulom6trie telle que 
89,3 % des particules ont un diametre inferieur a 1 micrometre, mesuree au 
Sedigraph™5100. 

20 

La lecture des rtsultats pr6cit& montre qu'il est possible d'utiliser les polymdres 
selon Pinvention comme agent d'aide au broyage de matures minerales en 
suspension aqueuse, et en particulier de carbonate de calcium naturel, tout comme il 
est possible d'obtenir des suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel 
25 contenant le polymere selon Pinvention. 

De plus ces resultats montrent que le polymere selon Pinvention permet d'atteindre 
une gramilom&rie plus fine que celle obtenue avec un polymere couramment utilise 
dans Part anterieur. 

30 

Ces suspensions selon l'invention peuvent ainsi Stre avantageusement utilises dans 
les domaines de Pindustrie tels que notamment le domaine papetier, ou encore le 
domaine de la peinture, et en particulier dans le couchage du papier et la charge de 
masse du papier. 
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REVENDICATIONS 

1- Procede d'homopolymerisation radicalaire contrdlee, en solution aqueuse, de 
Tacide acrylique et de ses sels ou de copolymerisation, en solution aqueuse, de 
Tacide acrylique avec un ou plusieurs monomeres hydrosolubles, caract6rise en ce 
qu'il est en batch ou semi-batch et en ce qu'il comporte deux Stapes dont la 
premiere est la synthase "in situ" de T agent de transfert hydrosoluble mis en ceuvre 
dans la deuxieme etape de polymerisation. 

2- Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que le milieu r6actionnel de la 
premiere etape de synthese de Tagent de transfert et de la deuxieme etape de 
polymerisation est identique et est uniquement de Teau. 

3- Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2 caracterise en ce qu'il 
est un precede d'homopolymerisation radicalaire contrdtee, en solution aqueuse, de 
Tacide acrylique et en ce qu'il est en batch. 

4- Precede selon Tune des revendications 1 a 3 caracterise en ce que Tagent de 
transfert hydrosoluble est un sel de xanthate a-substitue P-carboxyle, 
preferentiellement un xanthate de sodium a-substitue p-carboxyie et tr£s 
pr6ferentiellement un xanthate a-methyl p-carboxylate de sodium. 

5- Procede selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que dans la 
deuxieme etape de polymerisation les limites de quantite d'agent de transfert sont 
fixees de telle fa9on que le rapport molaire d'agent de transfert h monomere soit 
compris entre 0,001 % et 20 % et le rapport massique d f agent de transfert a 
monomere soit compris entre 0,01% et 60 %. 

6- Procede selon Tune des revendications 1 k 5, caracterise en ce qu'il consiste a 
mettre en contact dans la premiere etape : 

- un xanthate de potassium, 
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- un sel de sodium d' acide 2-bromopropionique, 

- de Teau, 

puis h ajouter dans une deuxieme etape Tacide acrylique et au moins un initiateur 
5 hydrosoluble de radicaux libres. 

7- Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 6, caracterise en ce que la premiere 
etape est rSalisee avec des quantitfe equimolaires de xanthate de potassium et du sel 

1 0 de sodium de Tacide 2-bromopropionique. 

8- Proc&Ie selon Tune des revendications 1 k 2 et 4 k 7, caracterise en ce que le ou 
les monomeres copolym&rises hydrosolubles sont choisis parmi Tacide 

15 methacrylique, Tacide itaconique, maleique, Tacide 2-acrylamido-2-m6thyl-l- 
propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralisee, Tacide 2- 
m6thacrylamido-2-m6thyl-l -propane sulfonique sous forme acide ou partiellement 
neutralist, Tacide 3 -methacrylamido-2-hydroxy-l -propane sulfonique sous forme 
acide ou partiellement neutralisee, Tacide allylsulfonique, Tacide 

20 methallylsulfonique, Tacide allyloxybenz&ie sulfonique, Tacide 
methallyloxybenzene sulfonique, Tacide 2-hydroxy-3 -(2-propenyloxy)propane 
sulfonique, Tacide 2-m&hyl-2-prop6ne-l -sulfonique, Tacide ethylene sulfonique, 
Tacide propane sulfonique, Tacide 2-methyl sulfonique, Tacide styrene sulfonique 
ainsi que tous leurs sels, Tacide vinyl sulfonique, le methallylsulfonate de sodium, 

25 Tacrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le sulfom6thylacrylamide, le 
sulfom6thylm6thacrylamide ou encore parmi Tacrylamide, le methylacrylamide, le 
n-methylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate d'ethylene glycol, 
Tacrylate d'ethytene glycol, le methacrylate de propylene glycol, Tacrylate de 
propylene glycol, Tacide propane phosphonique, le phosphate d'acrylate ou 

30 methacrylate d'ethytene ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinyipyrrolidone, le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou 
sulfate, le methacrylate de trim&hyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que 
leurs homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 
dimethyldiallylchlorure d'ammonium, ainsi que leurs melanges. 
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9- Agent de transfert hydrosoluble utilise dans le proc6d6 selon Tune des 
revendications 1 k 8 caract£ris6 en ce qu'il est obtenu dans le milieu r£actionnel de 
polymerisation k savoir Peau. 

5 10- Agent de transfert hydrosoluble selon la revendication 9 caract£ris6 en ce qu'il 
est choisi parmi les sels de xanthate a-substitu6s p-carboxyles, pr6f6rentiellement 
panni les xanthates de sodium a-substitu6s P-carboxyl& et tr&s preferentiellement 
en ce qu'il est un xanthate a-m6thyl p-carboxylate de sodium. 

10 11-Polymere d'acide acrylique et de ses sels, caract6ris6 en qu'il est obtenu par le 
proc&Ie selon Tune quelconque des revendications 1 k 8 et en ce qu'il presente une 
masse mol6culaire moyenne en poids (M w ) comprise entre 1000 g/mole et 60 000 
g/mole mesurte par m&hode GPC ayant pour Stalon 5 6talons de polyacrylate de 
sodium et en ce qu'il pr&ente un indice de polymolecular^ inferieur ou £gal k 2 

15 pour un taux de conversion par rapport k Pacide acrylique supfrieur a 90% 
determine selon une m&hode HPLC. 

12- Polymere d'acide acrylique et de ses sels selon la revendication 1 1, caracterise 
en ce qu'il presente une masse moteculaire moyenne en poids (M w ) comprise entre 
20 4500 g/mole et 8000 g/mole mesurSe par m&hode GPC ayant pour fitalon 5 6taions 
de polyacrylate de sodium et en ce qu'il presente un indice de polymolecular^ 
inferieur ou egal k 2 pour un taux de conversion par rapport k 1'acide acrylique 
superieur a 90% determine selon une m&hode HPLC. 

25 13- Polymere d'acide acrylique et de ses sels selon l'une des revendications 1 1 & 12 
caracterise en ce qu'il est un homopolymdre de Pacide acrylique. 

14- Polym&re d'acide acrylique et de ses sels selon Pune des revendications 1 1 & 12, 
caract6ris6 en ce que le ou les monom&es copolym6ris6s hydrosolubles sont choisis 
30 parmi Pacide methacryiique, Pacide itaconique, mal6ique, Pacide 2-acrylamido-2- 
m&hyl-l -propane sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralist, Pacide 
2-methacrylamido-2-m6thyl-l -propane sulfonique sous forme acide ou 
partiellement neutralise, Pacide 3 -methacrylamido-2-hydroxy- 1 -propane 
sulfonique sous forme acide ou partiellement neutralist, Pacide allylsulfonique, 
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l'acide m&hallylsulfonique, l'acide allyloxybenz&ne sulfonique, l'acide 
m&hallyloxybenz£ne sulfonique, l'acide 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propane 
sulfonique, l'acide 2-methyl-2-propene-l -sulfonique, l'acide ethylene sulfonique, 
l'acide propene sulfonique, l'acide 2-m6thyl sulfonique, l'acide styr&ie sulfonique 

5 ainsi que tous leurs sels, l'acide vinyl sulfonique, le m6thallylsulfonate de sodium, 
1'acrylate ou methacrylate de sulfopropyle, le sulfom6thylacrylamide, le 
sulfomethylmethacrylamide ou encore parmi 1'acrylamide, le methylacrylamide, le 
n-methylolacrylamide, le n-acryloylmorpholine, le methacrylate d' ethylene glycol, 
1'acrylate d'6thylene glycol, le methacrylate de propylene glycol, 1'acrylate de 

10 propylene glycol, l'acide propane phosphonique, le phosphate d'acrylate ou 
m6thacrylate d*6thyl6ne ou propylene glycol ou bien encore parmi la 
vinylpyrrolidone, le m6thacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou 
sulfate, le methacrylate de trimethyl ammonium &hyl chlorure ou sulfate, ainsi que 
leurs homologues en acrylate et en acrylamide quaternises ou non et/ou le 

1 5 dim6thyldiallylchlorure d' ammonium, ainsi que leurs melanges. 

15- Polymfere d'acide acrylique et de ses sels, selon Tune des revendications 11a 
14, caracterisS en ce que le qu'il est sous sa forme acide ou en ce qu'il est 
totalement ou partiellement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation 
20 monovalents, divalents, trivalents ou de valence plus tlevee ou leurs m61anges. 



16- PolymSre d'acide acrylique et de ses sels selon l'une quelconque des 
revendications 1 1 & 15, partiellement ou totalement neutralist, caract£rise en ce que 
les agents monovalents sont choisis dans le groupe constitu6 par les composes 

25 contenant des cations alcalins, en particulier le sodium et le potassium, ou encore le 
lithium, P ammonium, ou bien les amines primaires ou secondares aliphatiques 
et/ou cycliques telles que les tthanolamines, la mono et diethylamine ou encore la 
cyclohexylamine, et caracterise en ce que les agents de neutralisation divalents, 
trivalents ou de valence plus 61ev6e sont choisis dans le groupe constitue par les 

30 composes contenant des cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les cations trivalents, 
dont en particulier Paluminium, ou encore par certains composes contenant des 
cations de valence plus tlevees. 
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17- Polymere d'acide acrylique et de ses sels selon la revendication 16 caracterist 
en ce qu'il est un homopolymere de l'acide acrylique totalement neutralise a la 
soude, ou totalement neutralist par un melange soude-chaux dans un rapport 

5 molaire 50/50 ou partiellement neutralist par un melange soude-chaux dans un 
rapport molaire 50/40. 

18- Utilisation du polymtre selon 1'une quelconque des revendications 11 a 17 
dans le domaine papetier en particulier dans le couchage du papier et la charge de 

10 masse du papier, p&rolier, de la peinture, du traitement des eaux, de la divergence, 
de la c&amique, des ciments ou des Hants hydrauliques, des travaux publics, des 
encres et des verms, de l'encollage des textiles ou encore du finissage du cuir, et 
plus particulierement comme dispersant et/ou agent d'aide au broyage de matures 
mindrales telles que le carbonate de calcium naturel, le carbonate de calcium 

1 5 precipite, le kaolin, le dioxyde de titane ou les argiles. 

19- Suspension aqueuse de charges minerales caract&iste en ce qu'elle contient le 
polymdre selon l'une quelconque des revendications 11 k 17 et plus 
particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % k 5 % en poids sec dudit polymtre 

20 par rapport au poids sec total des charges mintrales. 

20- Suspension aqueuse de charges minerales selon la revendication 19 caract6ris6e 
en ce que la charge mintrale est choisie parmi le carbonate de calcium natoel tel 
que la calcite, la craie ou encore le marbre, le carbonate de calcium synth&tque 

25 encore appelt carbonate de calcium prtcipitt, les dolomies, l'hydroxyde de 
magnesium, le kaolin, le talc, le gypse, I'oxyde de titane, ou encore l'hydroxyde 
d 5 aluminium. 

21- Papier fabriqut et/ou coucht caract6rist en ce qu'il contient la suspension 
30 aqueuse de charges min&ales selon l'une quelconque des revendications 19 ou 20 . 

22- Formulation de peinture caract&iste en ce qu'elle contient la suspension 
aqueuse de charges minerales selon l'une quelconque des revendications 19 ou 20 . 
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